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吸湿对氰酸酯胶膜蜂窝夹层结构胶接性能的影响
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摘要：采用氰酸酯预浸料、氰酸酯胶膜和 Nomex 纸蜂窝，利用热固化成型方法制备了氰酸酯胶膜蜂窝夹层结构。

分析了 Nomex 纸蜂窝、氰酸酯预浸料、氰酸酯胶膜的吸湿行为，研究了吸湿对氰酸酯胶膜粘接的夹层结构破坏模式

的影响，分析了吸湿在氰酸酯胶膜粘接夹层结构中的作用机理，以此为基础提出了减小或消除吸湿影响的措施。结

果表明，氰酸酯胶膜及氰酸酯预浸料的吸湿量可以忽略。Nomex 纸蜂窝中的湿气对夹层结构的胶接会产生不利影响，

湿气的存在会影响胶粘剂对蜂窝的浸润，并且湿气中的水分还会催化氰酸酯的反应，在粘接固化过程中加速胶粘剂

的凝胶和黏度增大。为消除纸蜂窝吸湿对胶接的不利影响，采取措施控制胶接环境和待胶接材料的贮存环境、在胶

接前充分干燥待胶接材料等措施，可以达到降低待胶接蜂窝中的湿气含量，进而减小其对夹层结构胶接影响的效果。
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Effect of Moisture on Bonding Performance of Cyanate Ester Adhesivebonded Honeycomb Sandwich
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Abstract ：The honeycomb sandwich were prepared by thermal curing method using cyanate ester resin prepreg, cyanate 
ester resin film adhesive and Nomex honeycomb. The moisture absorption behavior of Nomex honeycomb，cyanate ester resin 
prepreg，cyanate ester resin film adhesive were studied，also the effect of moisture on breakage mode of honeycomb sandwich 
were researched. And then, the influence mechanism of moisture on bonding process was indicated, then the advice to eliminate 
the influence of moisture was developed. The results show that the moisture of cyanate ester resin prepreg and film adhesive can be 
ignored, but the moisture in Nomex honeycomb will engender adverse effect on adhesion of the sandwich structure. The moisture can 
influence the wettability of adhesive to honeycomb, and catalyze the reaction of cyanate ester resin. Then, the gel time of adhesive 
could be reduced and the viscosity could be increased. Some measures as controlling the environment of adhesion and material 
storage, and fully drying the pre-bond composite, and so on, should be taken to reduce the content of moisture in honeycomb, thereby 
reduce the adverse effect of moisture to adhesion of sandwich structure.
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蜂窝夹层结构是复合材料常用的一种结构形

式，其制造过程一般是采用胶膜将蒙皮材料和蜂窝

夹芯粘接为一个整体。氰酸酯树脂基复合材料及胶

膜是上世纪八十年代发展起来的一类新型材料，氰

酸酯树脂固化后形成含有三嗪环的高度交联网状结

构，三嗪环交联结构高度对称，再加上高度位阻，使

得少量的极性基团只能在很小的范围内旋转，在电

磁场作用下表现出极低的介电常数和介电损耗 [1–4]，

且其复合材料力学性能高，氰酸酯类胶粘剂粘接性

能良好 [5–6]，可广泛应用于高性能复合材料尤其是电

磁窗和透波复合材料制造。Nomex 纸蜂窝是一种
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性能优异的非金属夹芯材料，它成本低，具有良好的

成型工艺性，是目前复合材料领域应用最为广泛的

蜂窝材料。笔者以氰酸酯蒙皮复合材料、Nomex 纸

蜂窝和氰酸酯胶膜为主要结构材料，重点研究了上

述三种主要原材料尤其是 Nomex 纸蜂窝的吸湿行

为，对比了材料吸湿对夹层结构胶接的影响，针对吸

湿对夹层结构胶接的影响机理展开讨论，并提出针

对性的工艺措施缓解或消除其影响。
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1　实验部分

1．1　主要原材料

氰酸酯预浸料 ( 蒙皮材料 ) ：厚 0.2 mm，济南

特种结构研究所；

Nomex 纸蜂窝 ( 夹芯材料 ) ：格孔边长 2 mm，

密度为 80～90 kg／m3，济南特种结构研究所；

氰酸酯胶膜：面密度为 300 g／m2，用作夹层结

构蜂窝与蒙皮的胶接材料，济南特种结构研究所。

1．2　主要仪器和设备

高低温交变试验箱：WGD／SJ710 型，上海增达

环境试验设备有限公司；

万 能 材 料 试 验 机：INSTRON5882 型，英 国

INSTRON 公司；

万能材料试验机：WDW–5C 型，上海华龙测试

仪器有限公司；

精密电子天平：JJ5000 型，常熟双杰测试仪器

厂；

精密电子天平：TE212–L 型，赛多利斯科学仪

器北京有限公司；

电热鼓风烘箱：101A–4S 型，上海锦屏仪器仪

表有限公司；

三维视频显微镜：Hirox KH–7700 型，日本浩视

公司。

1．3　试样制备

先铺贴 4 层氰酸酯预浸料并固化，将固化后的

氰酸酯复合材料表面进行打磨粗化处理，然后铺贴

氰酸酯胶膜，再在胶膜上铺贴固化后的 Nomex 蜂

窝，然后在蜂窝上表面铺贴一层氰酸酯胶膜，再铺贴

4 层氰酸酯预浸料，最后在热压罐中进行固化。

1．4　性能测试

蜂窝夹层结构平拉强度采用 INSTRON5882 型

万能材料试验机，按照 ASTM C297–2010 测试；

蜂窝夹层结构剪切强度采用 INSTRON5882 型

万能材料试验机，按照 GB1455–1988 测试；

蜂窝夹层结构滚筒剥离强度采用 WDW–5C 型

万能材料试验机，按照 GB／T 1457–2005 测试。

2　结果与讨论

2．1　蜂窝的吸湿行为

由于大气中的水分和蜂窝表面分子间的相互

作用，包括：(1) 分子间力即范德华力的作用；(2) 表
面静电场和水分子偶极矩之间的相互作用力；(3) 由
于表面极性效应所引起的偶极矩与水分子偶极矩之

间的相互作用力，蜂窝表面存在与环境中的水分相

结合的条件。

复合材料成型操作的环境一般为净化间，

HB5342–1995 中规定净化间温度为 18～26℃，相对

湿度为 30%～65%。为考察蜂窝在净化间温、湿度

上限环境中的吸湿行为，将两块 Nomex 蜂窝 (A，B)
在 150℃下干燥 4 h 后，放置在恒温恒湿箱中处理

并测试其质量变化情况，恒温恒湿箱的温度、相对湿

度条件分别为 25～26℃，60%～65%，测试结果见图

1 所示。
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图 1　蜂窝吸湿与时间的关系

从图 1 可以看出，随着蜂窝存放时间的延长，蜂

窝的吸水率变大，初始的 48 h 内，蜂窝增重明显，在

放置 48 h 后，其增重约为 3.4%，其后随着时间的延

长，蜂窝增重趋势变慢，质量趋于稳定，在放置 3 天

后蜂窝的质量增加不再明显，说明其吸湿基本饱和，

此时蜂窝的吸湿率高达 3.6%。除了蜂窝材料自身

吸湿外，蜂窝材料侧壁上吸附的灰尘等杂物也会在

贮存环境中吸湿，因此蜂窝胶接前必须将蜂窝表面

吸附的灰尘清除，常用的方法是采用洁净、干燥的压

缩空气将蜂窝表面的灰尘吹除或使用吸尘器将灰尘

吸除，最后用易挥发溶剂将蜂窝端面擦拭清洁。在

使用易挥发溶剂擦拭蜂窝表面时，溶剂的迅速挥发

会从蜂窝表面及其附近的空气中带走大量热量，造

成蜂窝及其附近空气温度的降低，如果空气湿度较

大，会使大气中的水分凝结在蜂窝表面，因此必须控

制蜂窝擦拭时的温、湿度。

2．2　胶膜材料和蒙皮材料的吸湿

氰酸酯胶膜和氰酸酯预浸料主要成分为氰酸

酯树脂，成分相近，其吸湿性能基本一致，两种材料

均为低温贮存材料，其贮存条件和使用环境也基本

一致。在贮存过程中均密封在密封袋内，使用前在

净化间环境中解冻至环境温度后使用，其使用场所

仅限于净化间，为验证在净化间环境下胶膜是否会

吸湿，在恒温恒湿箱中对氰酸酯胶膜和氰酸酯预浸

料胶膜进行恒温恒湿 ( 温度 25～26℃，相对湿度

60%～65%) 处理，并测试了不同处理时间下材料的
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质量，测试结果见图 2。从图 2 可以发现，经过 15 d
的恒温恒湿处理后，胶膜和预浸料的质量无明显变

化，说明两种材料在使用环境中基本不吸湿。由于

上述两种材料不可能在高温高湿环境下贮存和使

用，因此也不存在高温高湿环境下吸湿的条件。
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图 2　预浸料和胶膜质量与放置时间的关系

在诸多的氰酸酯树脂及其复合材料相关的文

献 [2，3，7] 中都提到，固化后的氰酸酯树脂或复合

材料是一种吸湿率极低的材料，按照 GB／T 1462–
2005 测试了固化后氰酸酯复合材料的吸水率，其吸

水率在 0.1% 以下，说明固化后氰酸酯复合材料的

吸湿率较低。

2．3　吸湿对蜂窝夹层结构胶接破坏模式的影响

从上述的结果可以看出，胶接前胶膜材料和蒙

皮材料包括已固化的蒙皮复合材料以及未固化的蒙

皮预浸料吸水率极低，甚至不吸湿，可以忽略。而蜂

窝材料受环境温湿度和贮存时间的影响，吸湿率较

大，可达 3.6% 以上，对于容重较高的蜂窝，高吸湿

率意味着高含水率。为了验证蜂窝吸湿对夹层结构

胶接的影响，使用氰酸酯胶膜、氰酸酯复合材料和

Nomex 蜂窝进行了蜂窝夹层结构粘接对比试验，设

定为 A 夹层板和 B 夹层板。其中 A 夹层板的蜂窝

固化后在 25～26℃，60%～65% 相对湿度下放置 2 
d 后再进行胶接，胶接前先用经过过滤的洁净、干燥

的压缩空气将蜂窝表面均匀吹两遍，将蜂窝表面灰

尘吹除，然后使用无水乙醇擦拭蜂窝表面 3 遍，每遍

擦拭时间间隔 30 min 以确保溶剂挥发完全，待溶

剂晾干后进行胶接。而 B 夹层板蜂窝在胶接前先

按照 A 板蜂窝的处理方法处理，然后待溶剂晾干后

又在 110℃下干燥处理 2 h，干燥后直接进行胶接。

分别测试 5 种 A 夹层板和 B 夹层板的夹层结

构平拉强度、剪切强度和滚筒剥离强度，测试结果

列在表 1 中，测试后试样的照片见图 3～图 8 所示。

从表 1 中数据可以发现，采用擦拭清洁但未经干燥

处理的蜂窝成型的 A 夹层板平拉强度、剪切强度和

滚筒剥离强度等性能均远小于采用经过干燥处理后

蜂窝成型的 B 夹层板的相应性能，同时从测试后试

样的破坏状态 ( 见图 3～图 8) 可以看出，A 夹层板

试样的破坏界面位于蜂窝与胶膜之间，而 B 夹层板

试样的破坏界面位于蜂窝内，说明 A 夹层板粘接的

强度薄弱点恰恰在于粘接界面，其粘接强度低于蜂

窝的强度，可以认为粘接不可靠，不能满足蜂窝的粘

接要求，而 B 夹层板的强度弱点在于蜂窝，其粘接

强度能够确保蜂窝与蒙皮的粘接不会发生破坏。
表 1　夹层板的力学性能

试板类型 试样编号
平拉强度／

MPa
剪切强度／

MPa
滚筒剥离强度／
(N · mm · mm-1)

A

1# 1.15 1.47 5.7
2# 1.34 1.29 5.3
3# 1.27 1.31 6.5
4# 1.25 1.59 6.0
5# 1.36 1.56 6.2

B

1# 3.77 2.21 35.2
2# 3.80 2.31 31.5
3# 3.95 2.26 32.8
4# 3.87 2.39 32.8
5# 3.32 2.19 33.3

分析 A 夹层板和 B 夹层板的区别，主要在于粘

接前 B 板对蜂窝进行了干燥处理，而 A 板没有进行

干燥处理，未干燥处理的 A 板蜂窝中含水率高于 B
板蜂窝，水分的存在导致了胶接界面处强度的降低。

图 3　A 夹层板平拉试样

图 4　A 夹层板剪切试样

图 5　A 夹层板滚筒剥离强度试样

图 6　B 夹层板平拉试样
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图 7　B 夹层板剪切试样

图 8　B 夹层板滚筒剥离强度试样

2．4　吸湿对氰酸酯胶膜夹层结构胶接的作用机理

从上述 A 夹层板和 B 夹层板的差别可以看出，

在其它条件相同的情况下，蜂窝是否经过干燥除湿

对蜂窝夹层结构的胶接产生了不同的影响，蜂窝中

的湿气确实会对使用氰酸酯胶膜胶接的 Nomex 纸

蜂窝夹层结构胶接产生影响，分析其影响机理，可能

是物理和化学两方面共同作用的结果。

各种胶接理论 [8–10] 包括机械结合理论、扩散理

论、吸附理论或化学键理论都认为，要得到良好的胶

接力，首先应能够实现胶粘剂与待胶接物之间的良

好接触以获得较强的机械结合力、物理吸附力或化

学键结合力，而一旦无法形成较为良好的浸润，蜂窝

与胶粘剂之间就不会形成强的结合力，其胶接强度

也会较低。润湿是液态物质在固态物质表面分子力

的作用下均匀分布的现象，胶接的首要条件是胶粘

剂均匀分布在被粘物上，因此，胶粘剂完全浸润被粘

物是获得高强度胶接接头的必要条件。如果浸润不

完全，就会产生胶层缺胶，导致胶接强度下降。使用

氰酸酯胶膜胶接 Nomex 纸蜂窝过程中，蜂窝内含有

的大量水分随着固化温度的升高而逐渐气化，可能

会在蜂窝表面形成一层水膜，阻碍了氰酸酯胶粘剂

对蜂窝待粘接面的浸润。沃西源等 [11] 的研究表明，

如果浸润不完全，就会在胶接界面处形成气泡，图 9
是从图 5 的 A 夹层板剥离试样上所取蜂窝格孔壁

端面处形貌。

图 9　蜂窝格孔壁端面处形貌

从图 9 可以发现，在蜂窝格孔表面能够明显看

到胶粘剂及胶接界面处存在气泡，这是胶粘剂未浸

润蜂窝的结果，胶粘剂未与蜂窝形成良好的接触和

结合，因此 A 板的胶接强度较低。

图 10 为夹层结构胶接过程中水分向复合材料

的浸入示意图。胶接过程中存在于蜂窝芯中的水气

还会向胶膜和蒙皮方向运动，如果蜂窝中水分含量

较高，当水分多到一定程度时，水气形成的蒸汽压冲

破胶膜的胶层浸入胶膜内部甚至蒙皮，并在表面张

力作用下在当地聚集，如图 10 所示，当聚集的水分

子数量多到一定程度时便会在胶膜与蜂窝之间的界

面、胶膜内部、胶膜与蒙皮之间或蒙皮之间形成一层

水膜，最终相应位置处的粘接失效，导致脱粘。图 9
中胶接界面处气泡的形成很可能与湿气浸入胶粘剂

中有关。

图 10　夹层结构胶接过程中水分向复合材料浸入示意图

如果胶膜中胶粘剂的凝胶时间较短，随着温度

的升高，胶粘剂很快发生反应而凝胶，导致其黏度升

高而无法完成对蜂窝的浸润。在很多文献 [12–14] 中

都提到了水中的活泼氢对氰酸酯树脂的催化作用，

水是氰酸酯树脂的催化剂，可以引发并加速氰酸酯

的聚合反应，具体反应机理如图 11 所示 [13]。

在水分存在的环境下，氰酸酯的反应会相对容

易启动，因此在水分存在的加热条件下，氰酸酯胶膜

的凝胶时间会比干燥条件下的凝胶时间要短，更加

不利于其对蜂窝的浸润，难以形成较强的结合力。

2．5　减少蜂窝吸湿对夹层结构胶接影响的措施

综上可知，蜂窝在存放以及擦拭清洁过程中的

吸湿会对氰酸酯胶膜粘接蜂窝夹层结构的胶接产生

不利影响，为减小甚至消除这些影响，可采取擦拭后

清洁并干燥处理的方法将蜂窝中的湿气去除。考虑

到一个标准大气压下水的沸点为 100℃，笔者将蜂

窝干燥处理的温度定为 110℃，测试了三块不同含

水率的蜂窝在 110℃下干燥处理时间与其质量的关

系，得到了如图 12 所示的曲线。从图 12 可以发现，

在 110℃恒温后，蜂窝质量快速下降，在恒温 45～
60 min 以后，质量下降趋势不再明显，质量趋于稳

定，说明在该条件下蜂窝中的水基本去除。 考虑到
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图 11　氰酸酯固化反应机理

增加到一定程度时，湿气可能会进入胶粘剂内部或

预浸料内部，并可能会在相应位置处聚集，导致当地

粘接强度下降甚至脱粘。

(4) 为消除蜂窝吸湿对胶接的不利影响，采取控

制胶接环境和待胶接材料的贮存环境、在胶接前充

分干燥待胶接材料等措施，可以达到降低待胶接蜂

窝中的湿气含量，进而减小其对夹层结构胶接影响

的效果。
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图 12　蜂窝干燥时间与其质量的关系

3　结论

(1) Nomex 纸蜂窝在存放过程中会从环境中吸

收水分，在复合材料成型净化间环境中 Nomex 蜂窝

吸湿量可达 3.6% 以上。

(2) 在复合材料成型净化间环境中，夹层结构胶

接用的氰酸酯胶膜及待粘接的氰酸酯复合材料或预

浸料吸湿率较低或基本不吸湿，吸湿量可以忽略。

(3) Nomex 纸蜂窝中的湿气对夹层结构的胶接

产生不利影响，湿气的存在会影响胶粘剂对蜂窝的

浸润，并且湿气中的水分还会催化氰酸酯的反应，在

粘接固化过程中加速胶粘剂的凝胶和黏度增大，更

加不利于胶粘剂对蜂窝的浸润。蜂窝中的湿气含量
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2018 年全球生物塑料产能将达到 670 万 t
在近日于布鲁塞尔举行的第 9 届欧洲生物塑料会议上，

欧洲生物塑料协会预测，未来 4 年全球生物塑料产能将急剧

增长，到 2018 年将达到 670 万 t 左右，是 2013 年的 4 倍多。

该协会称，全球生物塑料产能将在 2013 年约 160 万 t
的基础上逐年攀升。生物基塑料 ( 含非生物降解产品，如生

物基 PE 和生物基 PET) 正在取得较大进展，同时可再生塑

料和可降解塑料将受益于欧盟有关减少购物袋的新指令。

欧洲生物塑料协会主席弗朗索瓦 · 比耶表示，包装仍是

生物塑料的主要应用领域。此外，纺织品和汽车领域的应用

增速也非常快，从透气性好的功能性运动服到汽车燃油管，

生物塑料正不断拓展新市场。欧洲生物塑料协会指出，亚洲

作为生物塑料主要生产中心的地位更受重视，因为当前规划

的项目大多将在泰国、印度和中国实施。相比之下，欧洲生

物塑料产能在全球的占比将下降至 8% 左右。( 工程塑料网 )

天津石化小乙烯装置 POF 专用树脂工业化
日前，天津石化小乙烯装置成功完成 POF 专用树脂的

工业化生产，打破了进口产品在国内市场的垄断地位。 
POF 膜为环保型多层共挤聚烯烃热收缩膜，是将线型低

密度聚乙烯作为中间层，共聚丙烯作为内外层，经特殊工艺

将内、中、外三层共同挤压而制成的热收缩薄膜。该产品因

其较好的透明度，被广泛应用于饮料、方便食品、日化用品、

音像制品、书刊、医药、电子元器件等异型产品的包装领域，

是目前国际上广泛推广使用、并经欧洲和美国市场认可的环

保型热收缩包装材料。 

天津石化技术人员经过深入的市场调研发现，POF 膜

的市场容量较大，约为 18 万 t／a。其中线型低密度聚乙烯

作为中间层，用量约 13 万 t，且以 20%～30% 的年增速增

长。由于受技术限制，作为该产品中间层的高碳线型低密度

聚乙烯树脂原料全部依赖进口。开发人员掌握这一情况后，

立即着手对分子结构进行深入分析，大胆提出以国产 1- 己
烯单体替代 1- 辛烯生产高碳线型低密度聚乙烯树脂。课题

组经过分子设计、催化剂体系和助剂体系的选择，并通过聚

合工艺的调整与优化，成功研制出环保型聚烯烃热收缩膜

DFDA-6010，并实现了工业化连续性生产。产品经下游用户

试用表明，该产品加工过程中膜泡稳定，与外层黏合度高，无

鼓泡，各项性能均达到进口水平，完全可以替代进口膜。 
DFDA-6010 的成功研发，是国内首次在气相冷凝状态

下使用国产 1- 己烯单体生产的 POF 专用树脂，打破了国外

该产品在国内的垄断地位，具有显著的社会效益。同时，用

高性能 1- 己烯对 1- 辛烯成功替代，也为天津石化烯烃部的

新产品开发打开了新思路。　　　　　　   ( 中国聚合物网 )

科莱恩推出液态色母粒和液态功能助剂
全球领先的特种化学品制造商科莱恩新近推出

HiFormer 品牌液态色母粒和液态功能助剂。HiFormer 是集

液态色彩和功能助剂、计量操作系统以及专家服务为一体的

全球创新品牌。高浓缩液态色母粒具有用量少、色彩鲜艳明

亮的特点，尤其适用于半透明和透明聚合物。同时，液态色

母粒颜色变更操作快速简便，能大大减少因换色而产生的停

机时间，从而提高产量。                                 ( 中国聚合物网 )
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